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(57) Abstract 

The invention relates to a method for treating an oil using a 
liquid in a supercritical state. The invention relates more specifically 
to a method for refining an oil in order to separate the pollutants 
therefrom and to recover a refined oil. The inventive method makes it 
possible to treat organic, biological and mineral oils and can be used 
to re-refine petroleum oils, especially used engine oils, using CO2 
in a supercritical state. The inventive method essentially comprises 
an initial stage, wherein the oil is brought into contact with a liquid 
in a supercritical state in order to separate a light fraction, a heavy 
fraction and an intermediate majority fraction, followed by treatment 
of the intermediate fraction in separation and/or reaction stages, 
whereby said stages are carried out in the presence of the liquid 
in a supercritical state. 

(57) Abr^gd 

La pr6sente invention conceme un proc6d6 de traitement d*une 
huile utilisant un fluide h Tdtat supercritique. Plus pr6cis6ment, 
r invention est relative h un proc6d6 de raffinage d'une huile afin 
d'en s^parer les polluants et de r6cup6rer une huile raffin^e. Le 
proc6d6 selon 1' invention permet de traiter aussi bien des huiles 
organiques, biologiques que min^rales et s*applique, en particulier, 
au re-raffinage des huiles p6troliferes et notamment des huiles 
moteurs usagdes et utilisant du CO2 h Tetat supercritique. Le 
proc6d6 de T invention comprend essentiellement une 6tape initiale 
de mise en contact de ladite huile avec un fluide k T^tat supercritique, 
afin de s6parer une fraction Idgfere. une fraction lourde, et une 
fraction interm6diaire majoritaire; puis le traitement de ladite fraction 
interm6diaire dans des 6tapes de"^s6paration et/ou de reaction, 
lesdites 6tapes 6tant toutes r^alis^es en presence dudit fluide h Tfitat 
supercritique. 
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PRQCEDE DE TRAITEMENT D^UNE HUILE 
UTILISANT UN FLUIDE A L^ETAT SUPERCRITIQUE 

DESCRIPTION 

5 

La presente invention concerne un procede 
de traitement d'une huile utilisant un fluide a I'etat 
supercritique . 

Plus precisement, 1' invention est relative 
10 a un procede de raffinage d'une huile afin d'en separer 
les polluants et de recuperer une huile raffinee. 

Le procede selon 1' invention permet de 
traiter aussi bien des huiles organiques, biologiques 
que minerales et s' applique, en particulier, au 
15 re-raffinage des huiles petrolieres et notamment des 
huiles moteurs usagees et utilisant du CO2 a I'etat 
supercritique . 

Le domaine technique de 1' invention peut 
etre defini coime celui du traitement des huiles afin 
20 d'en eliminer les polluants et d'obtenir une huile 
raffinee et des composes interessants . 

Le raffinage des huiles, en particulier des 
huiles petrolieres, fait essentiellement appel a des 
operations de distillation et des etapes catalysees, 
25 telles que 1' hydrogenation catalytique. 

La distillation peut etre une distillation 
sous vide ou atmospherique . 

Lorsque des gaz sont utilises a moyenne ou 
forte pression, il s'agit en general des alcanes legers 
30 et de I'hydrogene. 

Les residus lourds sont traites par le 
propane pour faire precipiter les asphaltes et les 
resines . 
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En ce qui concerne 1' hydrogenation 
catalytique, le milieu reactionnel est le plus souvent 
constitue d' hydrocarbures legers en phase gazeuse ou 
supercritique . 

5 L' interet est d'effectuer la reaction dans 

une phase extremement fluide qui favorise la inobilite 
des especes par diffusion et par convection aupres du 
catalyseur. L' inconvenient est de travailler dans un 
milieu peu concentre en produits lourds, dont la 

10 concentration maximale est de I'ordre de quelques pour 
cent et dans des conditions operatoires extremement 
severes, par exemple a une temperature jusqu'a 400''C et 
jusqu'a 700 bars* 

Les precedes classiques de raffinage 

15 impliquent ainsi des etapes de compression-detente et 
recompression, par exemple une distillation sous vide a 
0,03 bar suivie d'une hydrogenation catalytique sous 
une pression elevee, qui sont fort pre judiciables au 
rendement energetique global du precede. 

20 Les gaz a moyenne ou forte pression peuvent 

etre utilises dans ces precedes de raffinage, mais il 
s'agit en general d' alcanes legers, comme on I'a 
indique plus haut, pour 1' hydrotraitement . Les residus 
lourds peuvent ainsi etre traites par le propane pour 

25 faire precipiter les asphaltes et les resines. Outre 
1' operation d' hydrotraitement, lorsqu'un compose est 
utilise en phase supercritique dans ce type de 
raffinage, il est generalement mis en ceuvre dans une 
etape d' extraction des residus de distillation par le 

30 pentane, comme dans le precede « ROSE ». 

Au niveau du laborateire, des essais 
d' extraction ont ete menes sur des huiles meteurs 
usagees avec du propane et du butane supercritique, 
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mais ils n'ont presente qu'un interet limite au regard 
de la mediocre qualite de I'huile finale obtenue, 

L' utilisation d'autres fluides a I'etat 
supercritique dans le domaine petrolier est egalement 
5 mentionne dans la litterature. Ainsi, 1' utilisation de 
CO2 sous pression dans 1' Industrie du petrole est 
largement connue et decrite depuis les annees soixante. 
En effet, la recuperation assistee par un gaz sous 
pression permet de chasser le brut emprisonne dans les 

10 roches poreuses et ainsi d'augmenter le rendement de 
production des puits. D' autre part, la litterature 
mentionne 1' utilisation de CO2 supercritique a faible 
pression (200 bars) pour fractionner selectivement les 
composes aromatiques des alcanes. Le desasphaltage des 

15 bruts peut s'effectuer a haute pression et temperature 
moyenne (45°C), grace a I'effet de demixtion cree par 
la solubilisation du CO2 dans la phase huile. 

Par ailleurs, une etape de filtration 
assistee par un fluide supercritique, notamment le CO2 

20 a ete decrite dans la demande de brevet francais 
97/04619. 

En ce qui concerne les precedes de 
raffinage, 1' hydrogenation catalytique en presence de 
CO2 a deja ete decrite dans la litterature. La reaction 

25 s'effectue aussi en phase supercritique avec des 
catalyseurs solides classiques, par exemple dans le cas 
de 1' hydrogenation d'une huile alimentaire, ou bien 
avec des metaux complexes dans le CO2/ ces metaux ayant 
une activite catalytique connue. 

30 L' etude qui precede montre que les precedes 

de traitement des huiles connus, meme lorsqu'ils font 
intervenir un fluide supercritique, presentent un 
certain nombre d' inconvenients parmi lesquels on peut 
citer les problemes lies a la securite, dus aux risques 
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d'incendie causes par la raise en oeuvre dans le precede 
de composes forteitient inflammables, tels que les 
alcanes legers, et une mauvaise optimisation de 
I'energie, notamment de I'energie de pression, due a 
5 1' utilisation de conditions de temperature et/ou de 
pression extremes dans une ou plusieurs etapes du 
precede et aux variations importantes de cette 
temperature et de cette pression au cours du precede, 
comportant, par exemple, des etapes successives 

10 realisees sous vide, puis sous pression elevee. 

II existe done un besoin pour un procede de 
traitement d' une huile qui ne presente pas les 
inconvenients des precedes existants et qui permette, 
entre autres, de traiter une huile avec un rendement 

15 energetique eleve, dans de bonnes conditions de 
securite, en generant une faible quantite de residus et 
de polluants, 

Ce procede doit etre, en outre, fiable, 
economique et susceptible de s'appliquer a une grande 

20 variete d'huiles. 

Le but de 1' invention est de fournir un 
precede de traitement d' une huile qui reponde, entre 
autres, a 1' ensemble des besoins mentionnes ci-dessus, 
qui ne presente pas les inconvenients, limitations, 

25 defauts et desavantages des precedes de I'art anterieur 
et qui resolve les problemes des precedes de I'art 
anterieur, 

Ce but et d' autres encore sent atteints, 
conformement a 1' invention, par un procede de 
30 traitement d' une huile, comprenant une etape initiale 
de mise en contact de ladite huile avec un fluide a 
1' etat . supercritique, afin de separer une fraction 
legere, une fraction lourde et une fraction 
intermediaire majeritaire ; puis le traitement de 
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ladite fraction interm^diaire dans des etapes de 
separation et/ou de reaction, lesdites etapes etant 
toutes realisees en presence dudit fluide a I'etat (en 
phase) supercritique . 
5 Du fait de la mise en oeuvre du fluide a 

I'etat supercritique dans toutes les etapes du precede, 
un gain energetique global important est obtenu grace 
au precede de 1' invention. 

Ce gain est egalement du au fait que les 

10 memes conditions operatoires ou des conditions 
operatoires quasi-constantes sont generalement mises en 
oeuvre dans 1' ensemble du precede, c'est-a-dire lors de 
I'etape initiale et des etapes de traitement 
ulterieures, ce qui evite les variations de temperature 

15 et de pression et optimise I'energie. 

Par ailleurs, les operations de transfert 
de I'huile a I'etat liquide depuis I'etape initiale, et 
d'une etape de traitement a 1' autre sont facilitees, et 
sont realisees a un moindre cout energetique du fait de 

20 la viscosite reduite du liquide transfere tout au long 
du precede . 

A titre d' example, lorsque le fluide a 
I'etat supercritique est du CO2, la dissolution de 
15 % en masse de CO2 dans la phase liquide va entrainer 

25 une augmentation du volume total d'un facteur 
d' appreximativement 1,15, mais dans le meme temps, un 
abaissement de la viscosite d'un facteur 4 a 5. 

Les conditions operatoires constantes 
dependent du fluide a I'etat supercritique utilise et 

30 sont, a titre d'exemple, de 50 a 350 bars et de 40 a 
200°C, de preference de 150 a 200 bars et de 60 a 
150°C, de preference encore de 60 a 120°C, dans le cas 
ou le fluide supercritique est le CO2. 
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L' Utilisation des memes conditions 
operatoires du debut a la fin du precede permet 
d'eviter les etapes de compression, detente, 
decompression inh^rentes aux procedes classiques. 
5 Les conditions operatoires quasi-constantes 

sont generalement celles regnant dans I'etape initiale. 

Selon 1' invention, I'etape initiale de mise 
en contact est une etape d' extraction liquide-f luide a 
I'etat supercritique qui est, de preference, realisee 

10 dans une colonne a contre-courant . 

Lors de cette operation, comme egalement 
dans les autres operations mises en oeuvre dans le 
precede de 1' invention, se produisent essentiellement 
deux phenomenes : d'une part, 1' extraction en phase 

15 supercritique et, d' autre part, la solubilisation d'un 
gaz sous pression dans la phase liquide, il en resulte 
la solubilisation et 1' extraction des composes les plus 
legers dans la phase supercritique et un abaissement du 
pouvoir solvant de I'huile vis-a-vis des composes les 

20 plus lourds, ce qui entralne leur decantation et leur 
precipitation au fond de ladite colonne a contre 
courant . 

Selon 1' invention, I'etape ou les etapes de 
distillation des procedes classiques de raffinage des 
25 huiles fluides est (sont) remplacee(s) par une etape 
d' extraction au CO2 qui est nettement plus avantageuse 
pour la consommation en energie. 

Cette etape est generalement realisee aux 
pressions et temperatures deja mentionnees ci-dessus et 
30 non pas sous vide comme pour les operations de 
distillation de I'art anterieur, de ce fait, aucune 
recompression n' est necessaire a 1' issue de cette 
etape . 
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Selon 1' invention, la fraction dite 
intermediaire, qui est generalement la fraction 
majoritaire de I'huile est ensuite traitee tout d' abord 
par filtration, generalement par filtration 
5 tangentielle monophasique . Une telle operation de 
filtration monophasique est decrite, par exemple, dans 
la demande de brevet frangais 97 04619. 

Cette operation met a profit 1' abaissement 
de la viscosite due a la solubilisation du gaz sous 

10 pression dans I'huile provoquant une f luidif ication du 
milieux huileux. Cette filtration monophasique permet, 
a titre d' exemple, dans le cas du traitement d'huiles 
petrolieres, telles que des huiles moteurs usagees, de 
retenir notamment les metaux et les asphaltenes qui 

15 n'ont pas ete precipites lors de I'etape initiale 
d' extraction. 

Selon 1' invention, le retentat issu de 
ladite filtration tangentielle monophasique est soumis 
a une filtration biphasique, apres addition de fluide a 

20 I'etat supercritique en exces, moyennant quoi on 
obtient a 1' issue de cette operation de filtration 
biphasique, en tant que concentrat un residu tres 
visqueux ou solide et, en tant que permeat, un liquide 
de forte viscosite purifie. 

25 Par « forte viscosite », on entend 

generalement une viscosite superieure ou egale a 
120 est a 40°C. 

Cette operation de filtration biphasique 
est une etape importante du procede selon 1' invention 

30 et elle met egalement a profit 1' abaissement de la 
viscosite du liquide traite lors de cette etape. 

De maniere surprenante, il a ete remarque, 
lors de cette etape, que le permeat etait constitue 
uniquement de la phase liquide contenant peu de fluide 
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(tel que du CO2) / a savoir generalement de 15 a 20 %, 
alors que le melange biphasique du retentat en contient 
generalement de 80 a 95 %. 

Ce resultat est inattendU/ en effet, on 
5 aurait pu logiquement s'attendre a ce que tous les 
composes legers se retrouvent en meme proportion de 
part et d' autre de la membrane. Ce n'est absolument pas 
le cas. Ainsi, la filtration biphasique selon 
1' invention est particulierement benefique, puisque 

10 I'energie necessaire au recyclage du fluide, tel que le 
CO2/ reste faible et correspond a la proportion 
ef f ectivement dissoute et non a la proportion totale 
presente dans le retentat. 

En d'autres termes, lorsque le melange (qui 

15 constitue le retentat) vehicule sur la membrane est 
compose de 80 a 95 % de fluide, tel que le CO2/ il 
serait logique que le permeat presente les memes 
proportions, ou meme contienne une proportion plus 
elevee de fluide, tel que le CO2, qui est le compose de 

20 plus petite taille du melange. En realite, le permeat 
est constitue d'une monophase liquide huileuse ne 
contenant que 15 a 20 % de CO2 se trouvant sous forme 
dissoute. Get effet inattendu rend la filtration 
biphasique energetiquement rentable. Get effet 

25 inattendu n'est ni suggere, ni mentionne dans I'art 
anterieur . 

L' addition de fluide a I'etat supercritique 
en exces avant la filtration biphasique est 
generalement necessaire pour conduire eff ectivement a 
30 la presence de deux phases au niveau de la membrane : a 
savoir generalement une phase constituee du fluide en 
phase supercritique, et une phase constituee du melange 
huile et polluants. 
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Par exces de fluide a I'etat supercritique, 
on entend generalement que le fluide a I'etat 
supercritique est en une quantite superieure a la 
quantite ef f ectivement dissoute au sein de la phase 
5 liquide lorsque celle-ci se trouve a I'equilibre 
thermodynamique avec la phase supercritique en contact. 

La permeation d'une phase exclusivement 
liquide huileuse, alors meme que le retentat est 
constitue d'un melange biphasique majoritaire, est done 
10 le premier effet inattendu de 1' operation de filtration 
biphasique du precede selon 1' invention. 

Le second effet inattendu de cet etape de 
filtration biphasique est le fait que I'on obtient en 
tant que concentrat un residu tres visqueux, 
15 generalement solide et « sec », par exemple de type 
bitume. 

Le residu, par exemple de type bitumineux 
obtenu lors de la filtration biphasique, correspond 
generalement a une concentration du retentat de 10 a 
20 100 fois, de preference de 20 a 60 fois. 

L'obtention d'un tel residu constitue I'un 
des avantages supplementaires du precede selon 
1' invention, en effet ce residu contient la quasi 
totalite des composes polluants, par exemple des metaux 
25 presents a I'origine dans I'huile traitee, telle qu'une 
huile moteur usagee, 

Ces residus sont stabilises, en effet, les 
composes polluants sont enrobes dans une matrice 
extremement stable et 1' ensemble peut etre considere 
30 comme etant chimiquement et physiquement inerte et 
stable dans les conditions atmospheriques ambiantes. 

Le residu, par exemple de type bitumineux, 
peut etre valorise par des filieres classiques et 
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reutilise pour la fabrication de routes, joints et 
autres . 

Generalement, le residu est soumis a une 
detente afin de separer le fluide, tel que le CO2, 
5 qu'il contient, en vue de son recyclage. 

Le permeat issu de cette operation de 
filtration biphasique est recupere. II s'agit/ par 
exemple dans le cas du traitement d' une huile 
petroliere, d'un produit de type « Bright stock », 
10 d'une viscosite generalement superieure ou egale a 
120 est a 40°C. 

De meme que le residu, ce permeat est 
generalement soumis a une detente afin de separer le 
fluide tel que le CO2/ qu'il contient, en vu de son 
15 recyclage vers I'etape initiale. 

Parallelement, le permeat issu de 
1' operation de filtration tangentielle monophasique et 
qui comprend essentiellement les composes 
intermediaires de 1' huile est soumis a une operation de 
20 nanof iltration. 

Le terme « nanof iltration » a la 
signification generalement connue dans ce domaine de la 
technique : c'est-a-dire qu'il s'agit d' une filtration 
realisee sur une membrane organique ou minerale - de 
25 preference minerale dans le precede de 1' invention - 
dont le diametre de pore est generalement de 0,5 a 
3 nm. 

Cette nanof iltration des composes 
intermediaires a essentiellement pour but de les 
30 separer en fonction de leur masse molaire moyenne qui 
varie, par exemple, de 200 a 600 g.mol"''". 

Le retentat issu de cette operation de 
nanof iltration comprend essentiellement les composes 
intermediaires de moyenne viscosite qui sont aussi les 
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plus lourds et qui ont la temperature ebullition la 
plus elevee. 

Par moyenne viscosite, on entend 
generalement que cette fraction a une viscosite de 
5 I'ordre de 50 a 80 cSt a 40°C. Ainsi, dans le cas 
d'une huile petroliere, cette fraction correspond aux 
coupes petrolieres obtenues classiqueraent par 
distillation dont la viscosite est la plus elevee. 

Le permeat de cette operation de 

10 nanof iltration comprend essentiellement les composes 
intermediaires de faible viscosite, par faible 
viscosite, on entend generalement que cette fraction a 
une viscosite de I'ordre de 20 cSt a 40*^C. 

Ledit retentat et ledit permeat, en 

15 provenance de 1' operation de nanof iltration, sont 
ensuite soumis a une operation de raffinage ou de 
purification comprenant, par exemple, une adsorption 
sur des particules solides, par exemple, sur des terres 
activees, ou un traitement catalytique, de preference 

20 une hydrogenation catalytique ou hydroraf f inage . 

Selon 1' invention, cette etape est une 
etape realisee en milieu biphasique en presence de 
fluide a I'etat supercritique, qui met en oeuvre une 
phase soiide et une phase liquide, au lieu de trois 

25 phases, a savoir une phase soiide, une phase liquide 
(adsorbee ou non) et une phase gazeuse, dans les 
precedes classiques . 

Ainsi, par exemple, le liquide est 
fluidifie par le fluide, tel que le COo dissous, qui 

30 contient lui-meme I'hydrogene cosolubilise . Cela 
signifie qu'en 1' absence du fluide, tel que le CO2, il 
est impossible de dissoudre I'hydrogene et done de 
realiser directement 1 ' hydrogenation en phase liquide. 
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La phase liquide contient un melange de 
fluide, tel que le CO2 et d'hydrogene solubilise dans 
les proportions requises, a savoir, par example/ de 5 a 
80 % molaire, de preference de 7 a 50 % molaire. 
5 L'hydrogene solubilise est directement en 

contact avec les molecules de I'huile a traiter, par 
example les molecules d' hydrocarbure, afin de realiser 
la reaction chimique, telle que 1' hydrogenation, au 
contraire de ce qui se passe lorsque I'hydrogene est 

10 sous forme gazeuse. 

La reaction des molecules les unes avec les 
autres sur le catalyseur s'en trouve ainsi grandement 
acceleree. Les conditions operatoires de temperature et 
de pression de cette etape de traitement catalytique 

15 sont, en outre, beaucoup moins contraignantes que 
lorsque ces reactions ont lieu dans la phase 
supercritique . 

Enfin, un autre avantage de cette operation 
est qu'elle est effectuee sur des composes 

20 intermediaires prealablement f litres. De ce fait, les 
composes sont exempts des « poisons » metalliques qui 
abregent la duree de vie des catalyseurs, puisque les 
metaux ont ete auparavant retenus lors de 1' etape de 
filtration monophasique et eventuellement lors de 

25 1' etape de nanof iltration . 

A 1' issue du traitement catalytique, le 
catalyseur est separe par filtration, puis 
eventuellement recycle dans 1' etape de traitement 
catalytique . 

30 Cette filtration est generalement une 

microfiltration et a pour but essentiel de separer les 
fines de catalyseurs de I'huile raffinee issue du 
traitement catalytique. 
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Les fines de catalyseur separees sont 
renvoyees dans les etapes de traitement catalytique, 
par exemple, d' hydrogenation catalytique ou de 
raf f inage . 

5 Ce catalyseur se trouve contenu dans le 

retentat de ces operations de filtration du catalyseur 
par filtration, et ce retentat issu de la filtration 
est ainsi recycle avec le catalyseur vers le traitement 
catalytique . 

10 Le permeat obtenu dans ces operations de 

filtration du catalyseur est forme d'une huile raffinee 
de faible viscosite, c' est-a-dire generalement de 20 a 
40 est a 40°C ou de moyenne viscosite, c' est-a-dire 
generalement de 40 a 80 cSt a 40°C ; ces huiles 

15 constituent le produit final du precede selon 
1' invention . 

Ce produit final, ou fraction principale 
valorisee, qui est en fait formee par 1' ensemble des 
fractions intermediaires traitees et raffinees 

20 correspond sensiblement a une huile de base depolluee, 
par exemple, debarrassee des composes metalliques, et 
qui represente generalement de 85 a 95 % de la masse de 
la charge initiale d' huile. 

L' huile raffinee de faible ou de moyenne 

25 viscosite est generalement soumise a une detente, afin 
de separer le fluide, tel que le CO2 qu'elle contient, 
en vue de son recyclage vers I'etape initiale. 

Par ailleurs, la fraction lourde, issue de 
I'etape initiale de separation, est separee par 

30 decantation, precipitation sous 1' action de la gravite, 
au fond de ladite colonne d' extraction a centre 
courant . 



r 
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Cette fraction lourde comprend generalement 
les composes les plus lourds, tels que les goudrons et 
les solides. 

La fraction lourde est evacuee du fond de 
5 la colonne, de preference en continu, et elle peut etre 
eventuellement melangee au retentat de la filtration 
tangentielle monophasique pour subir la filtration 
biphasique . 

De meme/ la fraction legere extraite de 
10 I'huile issue de I'etape initiale de separation, est 
generalement traitee par des detentes successives pour 
separer les composes legers de I'huile, tandis que le 
fluide, tel que le CO2 recupere, est recycle vers 
I'etape initiale du precede apres avoir ete 
15 reconditionne a I'etat supercritique . Les detentes 
successives peuvent etre, par exemple, au nombre de 1 a 
3. 

L'huile traitee par le procede de 
1' invention peut etre quelconque et peut etre choisie 

20 parmi les huiles aussi bien organiques que minerales. 
Par huile ou produit huileux selon 1' invention, on 
entend generalement des produits composes 
majoritairement de triglycerides, ou bien 

d' hydrocarbures aromatiques, naphteniques ou 

25 paraff iniques, de produits glycoles, d' esters de glycol 
seuls ou en melanges ou de tout autre solvant 
organique . 

Ces produits peuvent contenir de I'eau a 
des concentrations variables, par exemple, de 0 a 80 %, 
30 de preference de 0 a 50 %. 

Cette huile organique peut etre choisie 
parmi ces huiles organiques vegetales, et les huiles 
animales . 



wo 00/52118 



PCT/FROO/00508 



15 



Les huiles organiques vegetales sont 
choisies generalement parmi les huiles 

triglyceridiques, telles que I'huile de tournesol, 
I'huile d'arachide, I'huile de colza, I'huile de mais, 
5 I'huile d' olive, I'huile de coprah, I'huile de palme, 
et les huiles non triglyceridiques, telles que I'huile 
de jojoba. 

Les huiles organiques aniinales sont 
choisies generalement parmi les huiles de poissons, de 
10 mammiferes marins, de mammiferes terrestres, tels que 
les huiles de boeuf, de pore ou de mouton, etc. 

L'huile traitee par le procede de 
1' invention est de preference une huile minerale 
comprenant des produits petroliers, de preference 
15 encore il s'agit d'une huile moteur usagee. 

Le procede selon 1' invention est alors 
defini comme etant un procede de re-raff inage d' huiles 
moteurs usagees, le but d' un tel procede etant de 
debarrasser I'huile des fractions legeres ou essences 
20 (c' est-a-dire de « desessencier » I'huile) et des 
polluants : asphaltenes, metaux, soiides qu'elles 
contient, afin de recuperer une huile ou des huiles 
raffinee(s) eventuellement reutilisable ( s) . 

Le fluide a I'etat supercritique est 
25 generalement choisi parmi le CO2, le N2O, le SFe et les 
autres composes gazeux, non totalement miscibles dans 
la phase liquide huileuse. 

Le fluide prefere est le CO2, en 
particulier lorsque I'on realise le traitement d'une 
30 huile comprenant des produits petroliers, telle qu'une 
huile moteur usagee. 

En effet, par rapport aux precedes de 
raffinage classique, la securite du procede de 
1' invention est ainsi amelioree du fait de la 
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diminution des risques d^incendie, grace a la presence 
permanente dans toutes les etapes du precede d'un 
compose ni carburant, ni combustible, tel que le CO2- 
Celui-ci peut egalement remplacer les alcanes legers 
5 habituellement . mis en oeuvre dans certaines etapes du 
raffinage avec la meme influence positive sur la 
securite du precede. 

Le fluide supercritique, tel que le CO2/ 
peut etre utilise seul ou bien au moins un compose 

10 solvant peut etre ajoute au fluide supercritique. 

Ledit compose solvant est choisi, par 
exemple, parmi les alcools de 1 a 5 atomes de carbone, 
les cetones, telles que 1' acetone, les alcanes de 1 a 5 
atomes de carbene, les alcenes de 2 a 5 atomes de 

15 carbene, les composes aromatiques de 6 a 10 atomes de 
carbone et, de maniere generale, parmi tous les 
composes miscibles a la solution de liquids sous 
pression constituee par I'huile et le fluide 
supercritique . 

20 L' invention sera mieux comprise a la 

lecture de la description qui va suivre, donnee a titre 
illustratif et non limitatif et faisant reference aux 
dessins joints. 

La figure 1 est un schema du precede seion 

25 1' invention . 

La figure 2 est un graphique montrant 
1' evolution de la densite de flux D en kg-h'^^.m"" 
(courbe en traits pointilles) et de la viscosite - en 
mPa.s (courbe en trait plein) d'une huile usagee, en 
30 fonction du facteur de concentration Fcv, au ceurs 
d'une operation de concentration comprenant une 
filtration menophasique (a gauche de la verticale en 
trait mixte) , puis une filtration biphasique (a dreite 
de la verticale en trait mixte) . 
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Sur la figure 1, on a represente de 
maniere schematique, differentes etapes du precede 
selon 1' invention, ainsi que 1' installation pour la 
raise en ceuvre de ce procede. 
5 Sur cette figure, des traits gras indiquent 

la chaine de traitement suivie par les composes 
intermediaires majoritaires que I'on souhaite raf finer 
et recuperer. 

Dans ce qui suit, le precede selon 
10 1' invention est decrit de maniere plus precise pour le 
traitement d'une huile de type huile minerale, mettant 
en oeuvre du CO2 supercritique, mais il est bien evident 
que, comme on I'a deja mentionne plus haut, le precede 
selon 1' invention peut etre applique au traitement de 
15 tous types d'huiles mettant en ceuvre divers fluides 
supercritiques . 

Les conditions operatoires regnant dans 
1' ensemble du precede seront choisies en fonction de 
I'etape la plus centraignante a realiser : a savoir, 
20 1' extraction en colonne a contre-courant dans le cas ou 
I'on utilise ce mode de separation. 

Cette etape est regie par des contraintes 
hydrodynamiques imperatives : il faut en effet que les 
phases en presence puissent se croiser dans la colonne, 
25 sans provoquer le phenomene d' engorgement . 

Pour cela, il est connu que la difference 
de masse veiumique des phases doit etre superieure a 
250 kg.m"\ En consequence, il faut adapter les autres 
etapes aux memes conditions operatoires. Les conditions 
30 de pression et temperature des differentes etapes du 
precede de 1' invention sont decrites dans ce qui suit. 

La mise en contact des deux phases, a 
savoir, d'une part, une phase liquide comprenant 
essentiellement 1' huile et, d' autre part,, une phase 
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supercritique comprenant essentiellement du CO2 est 

realises dans la colonne a contre-courant (1) . Dans 

cette colonne, I'huile a traiter est introduite en tete 

(2), et circule de maniere descendante (3) dans la 
5 colonne, tandis que le fluide supercritique, par 

example le CO2, est introduit au pied de cette colonne 

(4) et circule de maniere ascendante (5) . 

Le fonctionnement optimal de la colonne se 

situe generalement a une pression de 100 bars a 
10 300 bars pour une temperature de 40 a 150°C, de 

preference la pression est de 150 a 200 bars et la 

temperature de SO^'C a 120°C. 

La masse volumique du CO2 pur est alors 

proche de 600 a 700 kg.m"\ creant une difference de 
15 masse volumique entre la phase liquide riche en huile, 

et la phase supercritique, riche en CO2, proche de 250 

a 300 kg,m"^. 

La decantation ou precipitation des 

composes ou residus lourds, tels que goudrons, 
20 particules solides, est realises naturellement par 

gravite, tout au long de la colonne. Ces composes 

lourds, tels que des particules solides se deposent au 

fond de la colonne et sont evacues en continu (6) 

pendant que les composes dits composes 
25 « intermediaires » sont soutires au milieu du decanteur 

inferieur (7) . 

L' extraction des composes aromatiques et 

des composes legers, c'est-a~dire dont le nombre 

d'atomes de carbone est generalement inferieur a 14, se 
30 produit tout au long de la colonne et plus 

particulierement dans la partie superieure de celle-ci 
(5) . La temperature et la pression sont les memes que 

celles decrites plus haut dans le cadre de la mise en 
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contact des phases. Le parametre important est le 
rapport des debits de CO2 et d'huile. 

Ce rapport varie classiquement de 1 a 50, 
de preference de 3 ^ 10. 
5 Pour un rapport de debits CO2 sur huile 

egal a 10 et avec un garnissage interieur 
convenablement choisi (par exemple de type Sulzer® BX) , 
le debit specif ique de 1' huile sera proche de 
3 000 kg.h'^.m"^- 
10 La colonne a contre-courant peut etre 

equipee ou non d'une zone de reflux thermique en tete 
dont le but est de concentrer les fractions les plus 
legeres . 

Les composes, legers et aromatiques sont 
15 evacues en tete de colonne (8) et sont soumis a une 
separation etagee dans des separateurs (9, 10, 11). 

La separation etagee permet d'abaisser par 
une succession d'etapes, par exemple en trois etapes 
(9, 10, 11), la masse volumique du CO2 . Get abaissement 
20 de la masse volumique peut etre realise par une serie 
de detentes concomitantes a un rechauffage, ou bien 
uniquement par rechauffage de la phase supercritique . 

On recupere chronologiquement dans chacun 
des trois separateurs : 
25 - les composes les plus lourds (12), 

c'est-a-dire ayant un nombre d' atomes de carbone de 11 
a 14, lorsque la masse volumique .du CO2 atteint 
400 kg-m''* ; puis 

- les composes de 7 a 11 atomes de carbone 
30 (13) pour une masse volumique de I'ordre de 
250 kg.m"^ ; enfin 

les composes legers, dont le nombre 
d' atomes de carbone est inferieur a C7 (14), lorsque la 
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masse volumique est de 150 kg.m'^ ainsi que la 
majorite des composes aromatiques. 

L'eau demixe au niveau du premier 
separateur et est evacuee avec les produits Cll a C14 
5 (12). 

En outre, ces extraits seront plus riches 
en composes aromatiques. Ceci est interessant car on 
enrichit ■ parallelement les composes intermediaires en 
molecules paraf f iniques qui favorisent I'obtention d'un 

10 bon indice de viscosite de I'huile finale. 

A la fin de ces etapes de separation des 
composes legers, le CO2 est recycle (15) soit par 
pompage, soit par compression et renvoye dans la 
colonne de mise en contact a contre-courant (1) . 

15 Au pied de la colonne (7), on recupere une 

fraction qui contient les composes intermediaires 
majoritairement paraf f iniques . Cette fraction est 
soumise a une operation de filtration monophasique (16) 
des composes intermediaires, afin de retenir les metaux 

20 et les asphaltenes. Cette filtration est generalement 
une operation de filtration tangentielle dont les 
conditions operatoires seront fixees par I'etape 
precedente. La pression est generalement de 150 a 
200 barS/ et la temperature de 60 a 120°C. 

25 La pression transmembranaire a une valeur 

generalement comprise entre 1 et 10 bars. La membrane 
utilisee est une membrane de microf iltration ou 
d' ultrafiltration, pref erablement une membrane minerale 
dont le seuil de coupure est de preference de 50 kD a 

30 300 kD. Comme dans toute operation de filtration, le 
flux de filtrat va varier au fur et a mesure de la 
concentration recherchee . 
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Le permeat obtenu (17), qui est purifie des 
metaux polluants contenus initialement , est dirige vers 
une operation de nanof iltration (18) . 

Le retentat (19) obtenu lors de 1' operation 
5 de filtration monophasique de la fraction contenant les 
composes intermediaires, decrite ci-dessus, est soumis 
a une operation de filtration biphasique tangentielle 
ou bien frontale (20) . 

Eventuellement, les residus lourds de 
10 decantation en provenance de la colonne (1) preleves en 
(6) sont ajoutes (21) a ce retentat de la filtration 
monophasique . 

Cette operation s'effectue avec les memes 
membranes que precedemment . Afin de pouvoir concentrer 
15 le plus possible le residu precedent, sans etre limite 
par le volume mort de I'appareil, il est imperatif de 
continuer a filtrer un melange biphasique dont la phase 
majoritaire est le CO2. 

De ce fait, cette operation de filtration 
20 biphasique doit etre precedee d'une addition (22) de 
CO2 en exces pour conduire aux deux phases en presence 
au niveau de la membrane a savoir : la phase constituee 
du CO2 supercritique (ou eventuellement liquide) et la 
phase constituee du melange huile, polluants, composes 
25 lourds et eventuellement CO2 dissous. Cette seconde 
phase peut prendre un aspect bitumineux ou purement 
solide lorsque toute I'huile presente a et§ evacuee et 
I'on obtient alors un residu ultime sec. 

Le role de la phase CO2 est de constituer 
30 un milieu suffisamment dense pour vehiculer la deuxieme 
phase ■ constituee essentiellement d'huile et de 
polluants au debut de la filtration ou de polluants 
sous forme essentiellement solide a la fin de la 
filtration. 
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De plus, pour que le melange des deux 
phases soit aisement pompable, dans le but d'atteindre 
une Vitesse tangentielle de 3 a 6 m.s"^ dans la 
membrane, il faut que les masses volumiques de I'une et 
5 de 1' autre soient suffisamment proches. 

On salt que la vitesse de chute d'une 
particule dans un fluide suit la loi de stokes et fait 
intervenir la difference des masses volumiques. La 
Vitesse relative de la particule par rapport au fluide 

10 ou liquide en mouvement s'annule lorsque les masses 
volumiques tendent a s'egaler. On note done que 
1' entrainement de particules de type metallique ne peut 
avoir lieu que dans un fluide relativement dense et non 
pas dans un gaz. On peut done alors soit diminuer la 

15 temperature ou bien de preference augmenter la pression 
afin d'atteindre une masse volumique du CO2 proche de 
700 a 800 kg.m"^, correspondant , par exemple, a des 
conditions operatoires de 150 bars et 40°C ou bien 
350 bars et 120°C. 

20 Cette etape permet de concentrer un residu, 

generalement jusqu'a un facteur de 10 a 100 et de 
preference de 20 a 60. La viscosite du retentat peut 
s'elever jusqu'a des valeurs de I'ordre de 60 mPa.s ; 
en centre partie le debit diminue jusqu'a des valeurs 

25 de 3 a 5 kg.h'^m"^. 

On obtient, d'une part, un residu (23), 
fortement visqueux de type bitumineux et, d' autre part, 
un permeat final du type « Bright stock » (24) d'une 
viscosite superieure a 120 cSt. 

30 Le residu (23) est ensuite detendu (40) 

afin de separer le CO2 inclus en vue de son recyclage 
vers la colonne (4) par les canalisations (42) et (15) . 

Ce Bright Stock (24) peut subir un 
traitement de decoloration par adsorption (37) sur des 
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terres activees dont le but est de pieger les composes 
polaires, oxygenes ou soufres. 

La f luidif ication du Bright Stock par le 
CO2 dissous est benefique du point de vue energetique 
5 par la diminution des pertes de charge dans le lit 
d'adsorbant. De meme, le « Bright Stock » (24) 
eventuellement traite par adsorption (37) est detendu 
(41) afin d' en separer le CO2 inclus qui est recycle 
vers la colonne (4) par les canalisations (43) et (15) . 

10 Le permeat en provenance de I'etape de 

filtration monophasique (17) est soumis a une 
nanof iltration (18) des composes intermediaires, afin 
de les separer en fonction de leur masse molaire 
moyenne allant de 200 a 600 g.mol'^. 

15 Cette ^tape s'effectue dans les conditions 

operatoires de la filtration monophasique (16), 
c'est-a-dire generalement de 150 a 200 bars et de 60 a 
120°C, a I'aide d'une membrane dont le seuil de coupure 
est proche de 400 g.mol"-, de preference une membrane 

20 minerale. La pression transmembranaire est comprise 
entre 5 et 50 bars. Les composes les plus lourds seront 
majoritairement retenus par la membrane. Ces composes 
sont aussi ceux dont la temperature d' ebullition est la 
plus elevee. lis correspondent aux coupes petrolieres 

25 obtenues traditionnellement par distillation dont . la 
viscosite est la plus elevee. Cette etape permet done 
d'obtenir une fraction de moyenne viscosite (25), 
classiquement de I'ordre de 50 a 80 cSt a 40°C, et une 
fraction plus fluide (26) dont la viscosite est plus 

30 faible de I'ordre de 20 cSt a 40''C. 

Du fait de la petite taille des pores des 
membranes en question, le debit de permeat est 
relativement faible, de I'ordre de 0,5 a 2 kg.h"\m"^. 
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Les fractions de moyenne viscosite (25) et 
de faible viscosite (26) obtenues a 1' issue de I'etape 
de nanofiltration (18), sont soumises a une operation 
de raffinage, de type adsorption sur des terres 
5 activees, ou de type hydrogenation catalytique (en 21, 
respectiveiuent 28) ou hydroraf f inage en milieu H2/CO2/ 
I'hydrogene etant amene respectivement par les 
canalisations (29) et (30) dans les reacteurs 
d' hydrogenation catalytique (27) et (28). 

10 Cette etape s'effectue si possible dans des 

conditions operatoires proches de celles utilisees lors 
de 1' operation de filtration monophasique, c'est-a-dire 
de 150 a 200 bars et de 60 a 120°C. 

Toutefois, il peut etre imperatif d'ajuster 

15 ces valeurs afin d'optimiser la cinetique chimique ou 
afin de favoriser la solubilisation de I'hydrogene dans 
des proportions compatibles avec les besoins 
reactionnels . 

Ces reactions catalysees peuvent avoir lieu 

20 en lit fixe, c'est-a-dire le catalyseur est fixe sur un 
support immobile ou en lit mobile, c'est-a-dire que le 
catalyseur est fixe sur des particules mobiles, mises 
en mouvement par la phase liquide ou bien sur un 
support membranaire. 

25 Dans ce cas, le milieux poreux sert aussi 

de diffuseur a I'hydrogene ou au melangeur CO2 et H2. 
Dans tous les cas, le milieu liquide est fluidifie par 
le CO2 dissous. Les catalyseurs et supports utilises 
dans cette etape sont connus de I'homme du metier et ne 

30 seront pas decrits de maniere plus detaiilee, a titre 
d'exemple on peut citer : Ni, Mo, Pt, Ag, etc., fixes 
sur des particules de S1O2/ AI2O3, et autres ceramiques. 

Les fines de catalyseur en provenance des 
operations d' hydroraf f inage sont ensuite separees. 
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Cette separation est incontournable dans le 
cas de reactions catalytiques en lit fluidise. 

En revanche, mertie en lit fixe, les 
phenomenes d' abrasion provoquent une mise en suspension 
5 des particules qu'il est important de separer de la 
phase huile. Les conditions operatoires sont les memes 
que pour I'etape precedente, pref erableitient de 150 a 
200 bars et de 60 a 120°C. Cette separation (31, 32) 
peut etre eventuellement suivie par une separation par 
10 filtration biphasique analogue a celle decrite 
ci-dessus , 

Les retentats (33, 34) issus des deux 
operations de filtration (31, 32) de fines de 
catalyseur sont recyclees vers les operations 

15 d'hydroraf finage (27, 28). 

Les permeats obtenus respectivement par 
filtration du produit d' hydroraf f inage de la fraction 
de moyenne viscosite (25) et par filtration du produit 
d' hydroraf f inage de la fraction de faible viscosite 

20 (26) sont recuperes respectivement sous la forme d'une 
huile raffinee de viscosite de 50 a 80 cSt (35) et 
d'une huile raffinee de viscosite d' environ 20 cSt 
(36). 

De maniere analogue au residu (23) et au 
25 « Bright Stock » (24) (eventuellement traite par 
adsorption en (37)), les huiles raffinees (35) et (36) 
sont detendues respectivement dans les separateurs (38) 
et (39) et le CO2 est recycle vers la colonne (4) par 
les canalisations (44), (45) et (15). 
30 Le precede selon 1' invention va maintenant 

etre illustre par I'exemple suivant, donne a titre 
illustratif et non limitatif. 
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Exemple 

Dans cet exemple, on traite une huile 
usagee paraffinique desessenciee, c' est-a-dire ayant 
5 subi au prealable une operation d' extraction en colonne 
a contre-courant, que I'on peut considerer coitime 
standard. Les caracteristiques analytiques de cette 
huile sont regroupees dans les tableaux I, II et 111, 
ci-dessous. En particulier, la viscosite de cette huile 
10 a 40°C est de 57 cSt pour une masse molaire moyenne de 
42 6 g.mol"^ et sa teneur totale en metaux, provenant de 
I'usure des moteurs et des additifs est proche de 
5 000 ppm, 

15 Tableau I 



Caracteristiques physico-chimiques 


Densite 15/4 


0, 8895 


Viscosite a 40''C (cSt) 


56,75 


Viscosite ^ lOCC (cSt) 


9,25 


Indice de viscosite 


144 


Pt eclair (°C) 


210 


Soufre {% poids) 


0, 816 


Azote (ppm) 


947 


Poids moleculaire (g.mol-1) 


426 


Carbone aromatique (% poids) 


15,76 


Carbone paraffinique (% poids) 


68, 93 


Carbone naphtenique (% poids) 


15, 31 
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Tableau II 



Distillation simulee 



% poids distille 


Temperature CO 


Pt initial 


150 


5 % 


223 


10 % . 


316 


20 % 


383 


30 % 


409 


40 % 


425 


50 % 


439 


60 % 


452 


70 % 


467 


80 % 


488 


90 % 


523 


95 % 


556 


Pt final 


609 
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Tableau III 



Metaux (ppm) 


Ba 


22 


Ca 


2 082 


Mg 


311 


B 


59 


Zn 


974 


P 


798 


Fe 


81 


Cr 


3 


Al 


14 


Cu 


23 


Sn 


3 


Pb 


312 


V 


0 


Mo 


11 


Si 


22 


Na 


68 


Ni 


1 


Ti 


2 


Ag 


0 



Cette huile est traitee par une operation 
5 de filtration monophasique dans les conditions 
suivantes : 

- pression de CO2 = 150 bars ; 

- pression transmembranaire = 5 bars ; 

- temperature = 120^C ; 

10 - membrane d' ultrafiltration de seuil de 

coupure 300 kD en materiau AI2O3 + Zr02 + Ti02. 

En particulier, le flux de filtrat initial 
a I'equilibre est proche de 55 kg.h'^m"^ et lorsque le 
facteur de concentration est de I'ordrede 10, le debit 
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de filtrat descend a une valeur proche de 10 kg.h'^.m'^ 
(voir aussi figure 2) . 

Le tableau IV indique les .concentrations en 
metaux dans 1' alimentation et le permeat et montre la 
5 diminution de la teneur en metaux et 1' abaissement de 
la viscosite apres 1' operation de filtration. 



Tableau IV 



Composes 


Alimentation 


Permeat 


Retention 




(ppm) 


(ppm) 


{%) 


Zn 


1 172 


4 


99, 66 


Fe 


90 


12 


86, 67 


Cu 


30 


< 0,1 


99, 67 


Cr 


1 


0,1 


90, 00 


Visc(^ 40''C, est) 


63, 4 


32, 4 





On note que le permeat obtenu est purifie 
des metaux polluants contenus initialement . 

L'huile precedente est traitee dans une 
operation de filtration biphasique dans les conditions 
suivantes : 

- pression COz = 150 bars ; 

- pression transmembranaire = 2 bars ; 

- temperature = 120°C ; 

- membranes : identiques a celles de la 
filtration monophasique . 

On a indique sur la figure 2, 1' evolution 
de la densite de flux D (kg.h"\m~^) (en traits 
pointilles) et de la viscosite (mPa.s) (en trait plein) 
en fonction du facteur de concentration Fcv au cours 
d'une operation de concentration de I'huile usagee 
decrite dans les tableaux I a III, cette operation de 
concentration comprenant d' abord une operation de 



15 



20 
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filtration monophasique jusqu'^ un Fcv de 10 (a gauche 
de la verticale en trait mixte) et une densite de flux 
de 10 kg.h^^.m"^ (a droite de la verticale en trait 
mixte) . 

5 On constate que I'on concentre le residu 

jusqu'a une valeur de I'ordre de 60 et que en 
contrepartie le debit diminue jusqu'a des valeurs 
proches de 2,5 kg.h'^.m"^. 
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REVENDICATIONS 

1. Proced^ de traitement d'une huile 
coitiprenant essentiellement une etape initiale de raise 
5 en contact de ladite huile avec un fluide a I'etat 
supercritique, afin de separer une fraction legere, une 
fraction lourde, et une fraction intermediaire 
majoritaire ; puis le traitement de ladite fraction 
intermediaire dans des etapes de separation et/ou de 

10 reaction, lesdites etapes etant toutes realisees en 
presence dudit fluide a I'etat supercritique . 

2 • Precede selon la revendication 1 , dans 
lequel 1' ensemble du precede, comprenant 1' etape 
initiale et les etapes de traitement ulterieures, est 

15 realise dans les memes conditions operatoires. 

3 . Precede selon la revendication 2, dans 
lequel 1' etape initiale de mise en contact est une 
etape d' extraction fluide a I'etat 

supercritique - liquide. 

20 4. Precede selon la revendication 3, dans 

lequel ladite extraction fluide a I'etat 
supercritique - liquide est realisee dans une colonne a 
centre courant . 

5. Precede selon la revendication 1, dans 
25 lequel la fraction intermediaire est tout d' abord 

traitee par filtration tangentielle monophasique . 

6. Precede selon la revendication 5, dans 
lequel le retentat issu de ladite filtration 
tangentielle monophasique est soumis a une filtration 

30 biphasique apr^s addition de fluide a 1' etat 
supercritique en exces meyennant quel on obtient en 
tant que concentrate un residu tres visqueux ou solide, 
et en tant que permeat un liquide de forte viscosite 
purif ie . 
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7. Precede selon la revendication 6, dans 
lequel ledit residu et ledit permeat sont soumis a une 
detente afin de s6parer le fluide qu' ils contiennent en 
vue de son recyclage vers I'etape initiale. 

8. Precede selon la revendication 5, dans 
lequel le permeat ' issu de ladite filtration 
tangentielle monophasique qui comprend essentiellement 
les composes intermediaires de I'huile, est soumis a 
une operation de nanof iltration. 

9. Precede selon la revendication 8, dans 
lequel le retentat et le permeat issus de 1' operation 
de nanofiltration, comprenant respectivement 
essentiellement les composes de . moyenne viscosite et 
les composes de faible viscosite, sont soumis a une 

15 operation de purification comprenant, par exemple, un 
traitement catalytique ou une adsorption sur des 
particules solides. 

10. Precede selon la revendication 9, dans 
lequel ledit traitement catalytique est une 

20 hydrogenatien catalytique ou hydroraf f inage . 

11. Precede selon I'une quelconque des 
revendicatiens 9 et 10, dans lequel a 1' issue du 
traitement catalytique, le catalyseur est s^pare par 
filtration. 

25 12. Precede selon la revendication 11, dans 

lequel le retentat issu de la filtration est recycle 
avec le catalyseur vers le traitement catalytique et le 
permeat forme d' une huile raffinee de faible ou de 
moyenne viscosite est recueilli. 

13. Precede selon la revendication 12, dans 
lequel lesdites huiles raffinees sont soumises a une 
detente afin de separer le fluide qu'elles contiennent 
en vue de son recyclage vers I'^tape initiale. 



30 
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14. Procede selon la revendication 4, dans 
lequel la fraction lourde est r6cup6ree par 
decantation, precipitation au fond de la colonne et 
evacuee . 

15. Procede selon la revendication 1, dans 
lequel la fraction legere extraite de I'huile est 
trait^e par des detentes successives pour separer les 
composes legers de I'huile, et le fluide recupere est 
recycle vers I'etape initiale du precede, 

16. Precede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 15, dans lequel ladite huile est 
choisie parmi les huiles organiques et min^rales. 

17. Precede selon la revendication 16, dans 
lequel ladite huile est choisie parmi les huiles 

15 organiques vegetales et animales . 

18. Procede selon la revendication 17, dans 
lequel lesdites huiles organiques vegetales sont 
choisies parmi les huiles triglyceridiques, telles que 
I'huile de tournesol, I'huile d'arachide, I'huile de 
colza, I'huile de mals, I'huile d' olive, I'huile de 
coprah, I'huile de palme; et les huiles non 
triglyceridiques, telles que I'huile de jojoba. 

19. Procede selon la revendication 17, dans 
lequel lesdites huiles animales sont choisies parmi les 

25 huiles de poissons, les huiles de mammiferes marins, et 
les huiles de mammiferes terrestres, tels que les 
huiles de boeuf, de pore ou de mouton. 

20. Procede selon la revendication 16, dans 
lequel ladite huile est une huile minerale comprenant 

30 des produits petroliers. 

21. Precede selon la revendication 20, dans 
lequel ladite huile est une huile moteur usagee. 

22. Procede selon I'une quelconque des 
revendications 1 ^ 21, dans lequel ledit fluide 



20 
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supercritique est choisi pariai le CO2, le N2O, et le SFe 

supercritiques . 

23. Proc6de selon la revendication 22, dans 
lequel on ajoute au moins un compose solvant dans le 
fluide supercritique. 

24. Precede selon la revendication 23, dans 
lequel ledit compose solvant est choisi parmi les 
alcools de 1 a 5 atomes de carbone, les cetones telles 
que 1' acetone, les alcanes de 1 a 5 atomes de carbone, 
les alcenes de 2 ^ 5 atomes de carbone, les composes 
aromatiques de 6 a 10 atomes de carbone et tous les 
composes miscibles ^ la solution de liquide sous 
pression constituee par I'huile et le fluide 
supercritique. 
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